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Bleaching activator for peroxy compound in disinfectant, detergent etc. - comprises transition 
metal complex with alkane- or benzene-bis(l-amino-2-imino-alkyl-benzene) or derivative 

ligand 

Patent Number : DE19620267 

International patents classification : CI ID-00M9 CI 1D-003/39S 

DE1^620267 A Activator for (preferably inorganic) peroxy compounds in oxidising agent, washing agent, cleaning agent or disinfectant solutions 
comprises a transition metal (III) complex of formula (I). A = anion ligand; M = Mn, Co, Cu, Fe or Ru; X = H, -OR3, N02, F, CI, Br or I; Y has a total 
of 1-12C and is alkylene, alkenylene, phenylene or cycloalkylene (all optionally substituted by alkyl and/or aryl); the shortest distance between the N 
atoms through Y is 1-5C atoms; R1-R3 - H or 1-4C alkyl; R', R" = H or electron-removing group (preferably -C02Me, -S03Me or N02); and M = H or 
alkali metal such as Li, Na or K. . 
Also claimed are washing agents, cleaning agents or disinfectants containing (I) and standard compatible ingredients. 

USE - (I) is used for bleaching coloured stains in textile cleaning and in hard surface cleaning liquids for crockery (claimed) such as dishwasher 
detergents. (I) may also be used in hair bleaches, and for oxidising organic or inorganic intermediates. 

ADVANTAGE - (I) activates peroxy bleaching and oxidising agents at low temperatures, especially at 15-45 deg. C. (Dwg.0/0) 
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) Katalytisch wirksame Aktivatorkomplexe mit N 4 -Uganden fur Persauerstoffverbindungen 

) Als Aktivatoren fur Persauorstoffverbindungon in Oxida- 
tions-. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionalosungen 
warden Obergangsmetall(JU)-Komplexe dar Formal 




enten, insbesondere -C0 2 Me, -S0 3 Me Oder -N0 2 stehen. Me 
fur Wasserstoff oder ein Alkalimatall wia Lithium, Natrium 
Oder Kalium steht und A fur einen ladungsausgleichenden 
Anioniiganden steht verwendet. Wasch- und Reintgungs- 
mittel enthalten vorzugaweiae 0,0025 6ew.-% bis 0,26 
Gaw.-% derartiger Aktivatorkomplexe. 
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in der M fur Mangan, Cobalt Kupfer, Eisen oder Ruthenium 
steht Y fur einen Alkylen-, Alkenyien-, Phenylen- oder 
Cycloalkylenrest steht, welcher zusatzlich zum Substituan- 
ten X gegebenenfaDs alkyl- und/odar arylsubstttuiert sain 
kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb Y 
der kurzeste Abstand zwischen den mit M komplexierenden 
N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, X f Or Wasserstoff, -OR 3 , 
-NO a . -F, -CI, -Br oder «J steht R 1 , R 2 und R 3 unabhingtg 
voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 
C-Atomen stehen, Z 1 und Z 2 unabhingig voneinander fur 
Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substitu- 



Die folgendon Angaben 



slnd den vom Artmelder eingereichten UnteHagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erftndung betrifft die Verwendung von bestimmten Obergangsmetall-Diiminkomplexen als 
katalytisch wirksame Aktivatoren fQr Persauerstoffverbindungen. insbesoudere zum Bleichea von Farban- 

5 schmutzungen beim Waschen von Textilien oder beim Relnigen harter Oberflachen, sowie Wasch-, Reinigungs- 
und Desinf ektionsmhtel, die derartige Aktivatoren beziehungsweise Kataiysatoren enthalten. 

Anoii»anisehe-Persauemofrverbinduiigeii^ 

dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid Idsen, wie Natriumperborat und Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinf ektions- und Bleichzwecken verwendet. 

10 Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Ldsungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Teraperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 
ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acyrverbin- 

15 dungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkyiendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetyiglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, aufierdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbon saureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxybenzolsulfonat, Natrium-isonona- 
noyi-oxybenzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur bekannt gewor- 

20 den sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung wafiriger Peroxidflotten so weit gesteigert 
werden, daS berests bei Temperaturen urn 60* C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxid- 
flotte allein bei 95* C eintreten. 

Im Bemuhen urn energiesparende Wasch- und Bleichverf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60° Q insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 

25 Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen lafit die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Kegel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt fur diesen Temperaturbereicb wirksamere 
Aktivatoren zu entwicketa, ohne daB bis heute ein fiberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Ein 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 

30 in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 392 592, EP 0443 651, EP 0 458 397, EP 0 544 490 oder 
EP 0549 271 vorgeschlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen bestebt vermutlirfi wegen der 
hohen Reaktivitat der aus ihnen und der PersauerstoffVerbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die 
Gefahr der Farbveranderung gefarbter Textilien und im Extremf all der oxidathren Textilschadigung. Aus der 
europaischen Patentanmeldung EP0 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe, insbesondere vom Salen-Typ 

35 bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindun- 
gen haben und gefarbte Textilfasern nicht entfarben, aber die Bleidie von in Waschlaugen befindlichem, vom 
Textil abgelosten Schmutz oder Farbstoff bewirken konnen. Die europaische Patentanmeldung EP 0 693 550 
betrifft Bleichmittel, die Persauerstoffverbindung und Mangankomplexe mit bestimmten Liganden enthalten. Zu 
den dort aufgefuhrten Liganden gehoren cyclische Verbindungen, die fiber 4 Stickstoff atome mit dem Mangan- 

40 Zentralatom komplexieren. 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Perverbin- 
dung bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80° C, insbesondere im Temperaturbereicb von ca. 15° C bis 
45°C,zumZieL 

Es wurde nun gefunden, daB Obergangsmetallkomplexe, deren Liganden den aus o-Aminobenzaldehyd bezie- 
45 hungsweise entsprechenden Ketonen und/oder substituierten Derivaten davon und Bisaminen zuganglicben 
Bis-Schiffschen Basen entsprechen, eine deutliche bleichkatalysierende Wirkung haben. Dies trifft urn so mehr 
zu, wenn der sich formal vom o-Aminobenzaldehyd ableitende aromatische Ring elektronenverschiebende 
Substituenten tragt 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von Obergangsmetall(III}-Koniplexen der Formel 
so (IX 
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M fur Mangan, Cobalt, Kupfer Eisen oder Ruthenium steht, 
v Y fur einen Alkyien-, Alkenylen-, Phenylen- oder Cycloalkylenrest steht, welcher zusatzlich zum Substituenten X 

gegebenenfaUs aDcyl- und/oder arykubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb Y 
der kurzeste Abstand zwischen den mit M komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, 
X fur Wasserstoff, -OR 3 , -NO* — F, -CI, -Br oder —J steht, 5 
R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 
7> und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substituenten, insbe- 
sondere -C0 2 Me, -SOsMe oder — N0 2 stehen, 

Me fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder Kalium steht und 

A fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persau- 10 
erstoffVerbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsldsungcn. 
Zu den bevorzugten Obergangsmetallen (Min Formel I) gehoren Cobalt und Kupfer. 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren solche, in denen Y eine Methylengruppe, 
1,2-Ethylengruppe, 13-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder nitrosubstituierte 1,3-Propylengruppe, 
1,2-Cyicloalkylengnippe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 1^-Cyclohexyiengruppe, oder eine o-Pheny- is 
iengruppe ist. 

Zu den elektronenverschiebenden Substitutenten Z 1 und Z 2 in Formel (I) gehoren die Hydroxygruppe, 
Carborylgruppen, Sulfogruppen, Alkpxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxygruppen, die Nitrogruppe, 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, die Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyiiert oder -aryiiert 
sein kann, lineare oder verzweigtkettige Alkylgmppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkyigruppen mit 3 bis 6 20 
C-Atomen, lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mit 2 bis 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche 
ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen- Vorzugsweise weisen die Alkenyigruppen, welche 1 
oder 2 C— ODoppelbindungen enthalten konnen, mindestens eine Doppelbindung in Konjugation zum Benzol- 
ring auf. Zu den bevorzugten AJkenylsubstituenten gehoren die AUyi- und die Vmyigruppe. Vorzugsweise stehen 
die Substituenten Z 1 und Z 2 in 5-Stelhmg. Zu den bevorzugt verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) 25 
gehoren solche, bei denen Z l und Z 2 idendsch sind 

Zu den Alkylresten mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere R 1 , R 2 und R 3 , gehoren insbesondere die Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl- f iso-Propyl-, n-ButyK sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) kann ein- oder mehrwertig sein, 
wobei er im letzteren Fall entsprechend mehrere Obergangsmetall-Atome mit den genannten organischen 30 
N 4 -Liganden neutraiisteren kann. Vorzugsweise handelt es sich um ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein 
Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder um das Anion einer Carbonsaure, wie Formiat, Ace tat, Benzoat 
oderCitrat 

Die erhndungsgemaB verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) konnen nach im Prinzip bekannten 
Verfahren oder in Anlehnung daran durch Umsetzung des organischen N4-Uganden, der aus o Amino benzal- 35 
dehyd beziehungsweise dessen formalen Derivaten mit Bisaminen zuganglich ist, gelost in entsprechenden 
Losungsmitteln wie Ethanol, mit Obergangsmetall(II)-Salzen und anschlieBender Luftoxidation hergesteflt wer- 
den, wie von B.M. Higson und EX>. McKenzie in J. Chem. Soc, Dalton Trans^ 1972, Seiten 269 bis 280, 
beschrieben. 

Ein derartiger Obergangsmetall-Bleichkatalysator gemaB Formel (I) wird vorzugsweise zum Bleichen von 40 
Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte, verwendet. 
Die Formulierung *Bleichen von Farbanschmutzungen* ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und 
umfafit sowohl das Bleichen von sich auf dem Textil beHndendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte 
befindlichem* vom Textfl abgelosten Schmutz als auch das oxidative Zerstdren von sich in der Waschflotte 
befindenden Textilfarben, die sich unter den Waschbedingungen von Textilien abldsen, bevor sie auf andersfar- 45 
bigeTextOien aufziehen konnen. 

On weherer Verwendungszweck derartiger Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren ergibt sich in Reinigungs- 
losungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 
Dabei wird unter dem Begriff der Seiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberfliche befindendem 
Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspolflotte befindlichem, von der harten so 
Oberflache abgelosten Schmutz verstanden. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmitteU die einen obenge- 
nannten Obergangsmetall-BIeichkatalysator enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoffver- 
bindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatalysators, 

In einer besonderen Ausgestaltung betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesonde- 55 
re Reinigungsmittel fur Geschirr und unter diesen vorzugsweise solche for den Einsatz in maschinellen Reini- 
gungsverfahren, die einen oben beschriebenen Bleichkataiysator gemaB Formel (I) enthalten, und ein Verfahren 
zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz eines derartigen Bleichkataly- 
sators. Erfindungsgemafie Mittel zur Reinigung von Geschirr konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschi- 
nen wie auch in gewerblichen SpQlmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels go 
geeigneter Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskonzentrationen der Mittel in der Reinigungsflotte betragen 
in der Regel etwa 1 bis 8 g/l vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemafien Verwendung kann der 
Bleichkataiysator im Sinne eines Aktivators uberaD dort eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 
der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 65 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinf ektion. 

Die erfindungsgemafie Verwendung besteht im wesenth'chen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
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Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator miteinander reagieren konnen, mh dem Ziel, starker oxidie- 
rend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn beide < 
Reaktionspartner in waBriger Ldsung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoff- 
verbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfaus wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Losung 
5 geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfmdungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfin- 
dungsgemaBen Wasch , Reinigtings-_oder Desinfektiorismittels, das den Bleichkatalysator und gegebenenfalls — 

ein peroxidisehes Oxidationsmittel enthalt, durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in 
Substanz oder als vorzugsweise wafirige Losung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- beziehungsweise 
Desinf ekdonsldsung zugegeben werden, wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird. 

10 Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit varOert werden. So kommen neben rein wafirigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Ldsungsmitteln als Reaktionsmedium in 
Frage, Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den Losun- 
gen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sindL Auch die verwendete Menge an bleichkatalysierender Obergangsmetallverbindung gemaB 

15 Formel (I) hangt vom Anwendungszweck ah. Je nach gewunschtem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 
0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetallverbindung pro Mol Persauerstoffverbin- 
dung verwendet, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch fiber- oder unterschritten werden. Im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens und der erfindungsgemaBen Verwendung ist es auch mdglich, einen 
Voriaufer der Komplex-Verbindung gemaB Formel (I) in Form eines entsprechenden {Complexes einzusetzen, 

20 dem der Ligand A fehlt und in dem das Obergangsmetall eine niedrigere Oxidationsstufe, zum Beispiel +2, 
aufweist, aus dem sich unter Einwirkung der Persauerstoffverbindung der Komplex gemaB Formel (I)bildeL 

Ein erfindungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt in der Regel bis zu 1 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.% bis 0,1 Gew.-% des Obergangsmetall- 
Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoff en. Ein 

25 erfindungsgemaBes Reinigungs mittel fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, enthalt vorzugsweise 
0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-<K>, insbesondere 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines derartigen Bleichkatalysators 
neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoff en. Der Bleichkatalysator kann in im Prinzip 
bekannter Weise an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 
Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverformige 

30 Feststoff e, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 
konnen auBer dem erfindungsgemaB verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip aDe bekannten und in derartigen 
Mhteln ublichen Inbaltsstoffe enthalten. Die errindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmittel konnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrienmgsmittel, Elektroryte, pH-Regulato- 

35 ren und weitere HUfsstoffe, wie optische AufheDer, Vergrautingsinhibitoren, FarbQbertragungshihibitoren, 
Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside, nichtioni- 
sche Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside smd insbesondere 
Alkyigiykoside und Ethoxylierungs- und/oder Pro poxy lierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder 

40 verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 
Alkyiethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von 
N-Alkylaminen, vkanalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkyiteils den ge- 
nannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von ADcylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im 
Alkyirest brauchbar. 

45 Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mh 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthahen. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkafisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 Ins 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nkfat volls tan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden, Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gehoren die Salze der 
Schwefelsaurebalbester von Fett alkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfaderungsprodukte der gcnann- 

so ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxyiierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehoren Iineare Alkylbenzolsulfonate mh 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mh 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwef eltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfof ettsaureester, die bei der Sulf onierung von Fettsauremethyi- 
oder -ethyiestera entstehen. 

55 Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteflen von vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgema- 
Ben Desinfektionsmittel wie auch erfmdungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vorzugsweise 
0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere <tf Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside enthahen. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 

60 saure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorgani- 
sche Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sof era feste Perverbindungen eingesetzt 
werden sofien, konnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip 
bekannter Weise umhullt sein konnen. Die Persauerstoffverbindungen konnen als solche oder in Form diese 

65 enthaltender Mittel, die prinzipiell aDe ublichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmhtelbestandteile ent- 
halten konnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird 
Alkafipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form waBriger Losungen, die 
3Gew.-% bis 10Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat 
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insbesondere in Reinigungsmitteln fur Geschirr Vorteile, da es sich besonders gunstig auf das Korroswnsyerhal- 
ten an Glasern auswirkt Falls ein erfindungsgemafies Wasch- oder Reinigungsmittcl Persauerstoffverbindungen 
enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew>%, 
vorhanden, wahrend in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0£Gew.-% bis 
40 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew>% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindungen enthalten sind Der 5 
Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten 
beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiunisulfat kann zweck- 
dienlich sein. 

Ein erfindungsgemafies Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldsfichen und/oder wasserunlos- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen 10 
gehdren Poiycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure 
sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(niethylenphosphonsaure)» Ethylendi- 
amintetrakis(methylenphospbonsaure) und l-Hydroxyethan-14-diphospbonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Poiysacchari- is 
den zuganglichen Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acrylsauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Antefle polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die relative Molekulmasse der 
Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein 20 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50 000 bis 100 
000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsau- 
re oder Methacrylsaure mit Vinylethem, wie Vinylmethyiethern, Vinylester, Ethyien, Propylen und Styroi, in 
denes der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wasserlosliche organische Buildersubstanzen 
kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze 25 
sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. 
Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten 
C*— Ce-Carbonsaure und vorzugsweise von einer C3— Ci-Monocarbonsaure, insbesondere von (Methacrylsau- 
re ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4— CVpicarbonsaure, 
vorzugsweise einer C4— C«-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte mono- 30 
mere Einheh wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol 
gebildet Insbesondere sind Vinylalkohol-Derrvate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkertigen Carbonsau- 
ren, beispielsweise von Ct— Q-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darsteflen, Bevorzugte Polymere enthalten 
dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew. (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acryiat, 
besonders bevorzugt Acryisaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 35 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt sind 
dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhahnis von (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu 
Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbe- 
sondere 2 : 1 und 2J5 : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren 
bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer AJlylsulfonsaure 40 
sein, die in 2-Stellung mit einem Alkyirest, vorzugsweise mit einem Ci— Q-AJkylrest, oder einem aromatischen 
Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Terpolymere 
enthahen dabei 40 Gew.-% bis 60Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsaure beziehungsweise 
(Meftjacrylat, besonders bevorzugt Acryisaure b^ehungsweise Acrylat, 10 Gew.-9to bis 30 Gew>%, vorzugs- 
weise 15Gew.-% bis 25Gew.-<K> Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 45 
15 Gew.-«K> bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich SoUbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers 
verantwortlich sin<L Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen 50 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 auf Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und AcTylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Bufldersub- 55 
stanzen kdnnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form waBriger LBsungen, vorzugsweise in 
Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden in 
der Regel in Form ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere Aire AJkalisalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten eo 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenf drmigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Alkalisikkate und Polyphosphate, 
vorzugsweise Natriumtriphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Build- 
ermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe AlkalialumosiOkate, in Mengen von bis zu 65 
50 Gew.-<V5>, vorzugsweise nicht fiber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 
5 Gew.-Sfc, eingesetzt Unter diesen sind die kristallinen Katriumalumosifikate in Waschmittelqualitat insbeson- 
dere Zeolith A, P und gegebenenf alls X. bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugs- 
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weise in festen, teilchenformigen Mittein eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teil- 

chen rait einer Korngrdfie fiber 30 \im auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen * 

mit einer GrdBe unter 10 urn. Ihr Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift 

DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

5 Geeignete Substitute beziehungsweise Teiisubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristaliine Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnea Die in den erfindungsgemaBen 

Mittein als Gerusmoffe brauchbaren Al^ 

zu S1O2 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1, 1 bis 1 : 12 auf und kdnnen amorph oder knstallin vorliegen. 
Bevorzugte Alkalisilikate snid die Natriurasilikate, insbesondere die amorphen Natriums flikate, mit einem 

to molaren Verhaltnis Na 2 0:Si02 von 1 : 2 bis 1 : 2JL Solche mit einem molaren Verhaltnis NaaO:Si02 von 1 : 13 bis 
1 z2£ kdnnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeidung EP 0425427 hergestettt werden. Als 
kristaliine Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise 
kristaliine Schichtsiiikate der allgemeinen Forme! Na2Six02x-i*y H2O eingesetzt, in der x, das sogenannte 
Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte ffir x 2, 3 oder 4 sind. 

15 Kristaliine Schichtsiiikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen 

Patentanmeidung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristaliine Schichtsiiikate sind solche, bei denen x in der v 
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl P- als auch 5-Natriumdis- 
ilikate (Na 2 Si20s*y H2O) bevorzugt, wobei P-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der internationalen Patentanmeidung WO 91/08171 beschrieben ist 5-Natriumsilikate mit 

20 einem Modul zwischen 1,9 und 3>2 kdnnen geraaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260 610 hergesteltt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalii- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 13 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, kdnnen 
in erfindungsgemaBen Mittein eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausffihrungsf orm erfindungs- 

25 gemaBer Mittel wind ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeidung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristaliine Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 13 bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP 0164552 und/oder EP 0 293 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch 

30 Alkali atumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsvernaltnis Alumosilikat zu Silikat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Akuvsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mittein, die sowohl amorphe 
als auch kristaliine Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsvernaltnis von amorphem Alkalisilikat zu 
kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 

35 bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektions mittel vorzugsweise frei von den lediglkh die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, an 
schwennetallkomplexierenden S toff en, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Anunopolycarbonsauren, Ami- 
noporyphosphonsauren und Hydroxyporyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze so wie deren Genu* 

40 sche, enthalten. 

Als in den Mittein verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, 
Amyiasen, Pullulanasen, Hemicellulase, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowte deren Gemische in Frage. 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtifis, Bacillus Iicheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola tnsolens, Pseudomonas pseudoalcaOgenes oder Pseudomonas cepacia 

45 gewonnene enzymatische Wirkstoff e. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Betspiel in den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hulkubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie sind in den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmitteln vorzugsweise nicht fiber 5 Gew.-%, insbe- 
sondere von 02 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

50 Zu den in den erfindungsgemaBen Mittein, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Ldsungsmitteln gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol, so wie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmitteln 

55 vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts kdnnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Acapinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 

60 uium- oder AlkaUhydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mittein 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1^ Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Ein erfindungsgemiBes Reinigungsmittel fur harte Oberflachen kann daruber hinaus abrasiv wirkende Be- 
standteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden und 
Mikroglaskugeln so wie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- 

55 mittein vorzugsweise in Mengen nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr enthalt vorzugsweise 15 Gew.-% bis 
60 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 50 Gew-% wasserlosliche Builderkomponente, 5Gew.-% bis 
25 Gew.-%, insbesondere S Gew.-% bis 17 Gew.-% Bleichmhtel auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das 
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gesamte Mittel, und einen bleichkatalysierenden Komplex gemafi Formel (I) insbesondere in Mengen von 
0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%. Ein derartiges Mittel ist insbesondere niederalkalisch, das heiBt seine 1-gewichts- 
prozentigeL6sungweisteinenpH-Wertvon8bis HA vorzugsweise 9 bis lO^auf. 

Als wasserldsliche Buflderkomponenten insbesondere in derartigen niederalkafischen Reinigungsmhteln 
kommen prinzipiell alle in Mitteln fur die maschineile Reinigung von Geschirr ubiicherweise eingesetzten 5 
Builder in Frage, zum Beispiel oben erwShnte polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neutralen 
oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen. Beispiele hierfur sind Tetranatriiimdiphosphat, 
Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die 
entsprechenden Kali umsalz e beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen konnen 
im Bereich von bis zu etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vorzugsweise sind die erfin- 10 
dungsgemafien Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten. Weitere mogliche wasserldsliche Builderkomponen- 
ten in Reinigungsmhteln fur Geschirr sind die oben genannten organischen Polymere nathren oder synthetischen 
Ursprungs, vor aliem Polycarboxyiate, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Ab- 
hangigkeit vom letztlidi in den erfindungsgemafien Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu den 
genannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sauren vorliegen. Vorzugsweise sind die erfindungsgemafien 15 
maschineUen GescWrreinigungsmittel niederalkalisch und enthalten die ublichen Alkalitrager wie zum Beispiel 
Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den ubiicherweise eingesetzten Alkalitra- 
gem zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mat einem Molverhaltnis S1O2/M2O (M « Alkali- 
atom) von 1,5 : 1 bis 2JS : L Alkalisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten sein. Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitrager wird yorzugs- 20 
weise ganz verzichteL Das in den erfindungsgemafien Mitteln zur Reinigung von Geschirr bevorzugt eingesetz- 
te Aikalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und 
-hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthal- 
ten ist Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewunscht wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem 
Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat, Ubiicherweise wird jedoch ein OberschuB an Nattiumhydrogen- 25 
carbonat eingesetzt, so dafi das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im aHgemeinen 
1 : 1 bis 15 : 1 betragt In einer weiteren Ausfuhrungsform erfmdungsgemaBer Mittel zur Reinigung von Ge- 
schirr sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserloslicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinf ektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinf ektionswirkung gegenuber spe- 30 
zieUen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemafien Desinf ektionsmitteln vorzugsweise nicht 
uber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren gemafi Formel (I) konnen ubliche als die Bieiche 
akdvierend bekannte Obergangsmetallkomplexe und/oder, insbesondere in Kombination mit anorganischen 35 
Persauerstoffverbindungen, bevorzugt konventionelle Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die unter 
Periiydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren, insbesondere gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure 
und/oder ahphatische Peroxocarbonsauren mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, zum 
Einsatz kommen. Geeignet sind die eingangs zitierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acylgrup- 
pen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyigruppen tragen. Bevorzugt sind 40 
mehrfach acyiierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, ins- 
besondere Tetraacetyiglykohiril (TAGU> acylierte Triazinderivate, insbesondere 13-Diacetyl-2,4-dioxohexah- 
ydro 1 A5-triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsul- 
fonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethytenglykoldiacetat und 23-Diacetoxy-23-<ii- 
hydrofuran sowie acetyiiertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylgluko- 45 
se (PAG1 Pentaacetylfruktose, Tetraacetybcylose und Octaaceryllactose sowie acetyiiertes, gegebenenfalls N-al- 
kyiiertes Ghicamin und Gluconolacton. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten 
Kombinationen konvendoneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Vorzugsweise ist in erfindungsge- 
mafien Mitteln zusatzlich zu den Komplexen gemaB Formel (I) bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 05 Gew.-% bis 
5 Gew.-<K> unter Pei%drolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend. 50 

Obwohl manche Obergangsmetallkomplexe bekanntermafien der Korrosion von Silber entgegenwirken kdn- 
nen, werden die erfindungsgemafi bleichkatalysierenden Komplexe gemafi allgemeiner Formel (I) in der Regel in 
Mengen eingesetzt, die zu gering sind, urn einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, so dafi in erfindungsgema- 
fien Reinigungsmitteln fur Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren noch zusatzlich eingesetzt werden kdnnen. 
Bevorzugte Silberkorrosionsschutzmhtel sind Triazole, organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige 55 
Phenole, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die 
genannten Metalle in einer der Oxidationsstuf en II, in, IV, Voder VI vorliegen. 

Die Herstellung fester erfindungsgemafier Mittel bereitet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemafier Mittel 60 
mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
mafie Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel in Form wafiriger oder sonstige Qbliche L6sungsmhtel 
enthaitender Losungen werden besonders vorteilhart durch einf aches Mischen der Inhaltsstoff e, die in Substanz 
oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellL In einer bevorzugten 65 
Ausfuhrung von Mitteln fur die insbesondere maschineile Reinigung von Geschirr sind diese tablettenfdnnig 
und konnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften EP { 0 579 659 und EP 0 591 282 offenbarten 
Verfahren hergestellt werden. Dabei geht man vorzugsweise derart vor, dafi man aDe Bestandtefle in einem 
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Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkommiicher Tablettenpressen, beispielsweise Ex- 
zenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdmcken im Bereich von 200* 10 5 Pa bis 1500- 10 s Pa verpreBt 
Man erhalt so problemlos bruchf este und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell losliche 
Tabletten mit Biegefestigkek von normalerweise uber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte 
Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g bei einem Durchmesser von 35 mm bis 
40mmauf. 



Beispiele 
Beispiel 1 

In einer Ldsung, die 2J5 mg Morin in 99,5 ml vollentsalztem Wasser enthielt, wurden 98 mg Natriumperborat- 
Monohydrat gelSst. Der pH-Wert wurde auf 93 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Ger§tes wahrend der 
gesamten nachfolgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20° C 
gehalten. 0,5 ml einer Ldsung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von 50ppm 
bezogen auf ObergangsmetaD enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minutlich 
die Extinktion E der Ldsung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden Tabefle sind die Werte fur die 
prozentuale Entfarbung D(t), berechnet nach D(t) = [E(0) — E(t)VE(0)»10a angegeben. 

Getestet wurden die nach bekannten Verfahren hergesteflten Komplexe l,2-Bis(o-iminobeiizyhden-ami- 
no>l^-cydohexan>cobalt(III>chlorid (El; Formel (I) mit M = Co,R = 1,2-Cyclohexylen, R 1 «= R 2 — X = Z 1 
Z 2 - H, A « Q) und dessen Kombination mit 3 Gew.-% NJN^'^N'-Tetraacetyl-ethylendiamin (TAJBD; E2). 
Aufierdem wurde der herkdmmliche Bleichaktivator TAED unter ansonsten gleichen Bedingungen, aber in einer 
Konzentration von 6 Gew.-%, ebenf alls getestet (VI). 

Tabellel 

Prozentuale Entfarbung in Abhangigkeh der Zeh 



Substanz 


5 Minuten 


10 Minuten 


15 Minuten 


30 Minuten 


El 


14 


25 


34 


50 


E2 


87 


91 


92 


93 


VI 


23 


50 


66 


84 



Man erkennt, daB durch die erfindungsgemaBe Verwendung eine signifikant bessere Bleichwirkung erreicht 
werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED alleine. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von ObergangsmetalI(III)-ICompiexen der Formel (IX 



h a h 




0) 



in der M fur Mangan, Cobalt, Kupfer, Eisen oder Ruthenium stent, Y fur einen Alkylen-, Alkenyien-, 
Phenylen- oder Cycloalkyienrest steht, welcher zusatzlich zum Substituenten X gegebenenf alls alkyi- 
und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerbalb Y der kurzeste 
Abstand zwischen den mit M komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, X fur Wasserstoff, 
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—OR 3 — NO2, — F, —CI —Br oder — J stent, R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
einen Alkyirest mhl bis 4 C-Atomen stehen, Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen 
elektronenverschiebenden Subsdtuenten, insbesondere — CC^Me, — SOjMe oder -NO2 stehen, Me fur 
Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder Kafium steht und A fur einen ladungsausglei- 
chenden Anlonliganden steht als Aktivatoren fur insbesondere anorganische PersauerstoffVerbindungen m 
Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder DesmfektionslSsungen 

2. Verwendung von Obergangsmetall(III>Komplexen der Formel (I) zum Bleichen von Farbanschmutzun- 
gen beim Waschen von Textilien. - m m 

3. Verwendung von ObergangsmetalI(III>Komplexen der Formel (I) m Reuugungsldsungen fur harte 
Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Obergangsmetall M m 
der Verbindungnach Formel (I) Cobalt oder Kupferist 

5 Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung gemaJJ 
Formel (I) Y eine Methylengruppe, 1,2-Ethylengruppe, 13-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder 
nitrosubstituierte 13-Propylengruppe, l,2<Sfcloalkylengnippe mit 4 bis 6 C-Atomen. insbesondere erne 
1,2-Cyclohexylengruppe, oder eine o-Phenylengruppe ist 

6. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Z 1 und Z 2 in Formel (I) 
unter der Hydroxygruppe, Carboxylgruppe, Sulfogruppe, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxy- 
gruppen, der Nitrogruppe, den Halogenen, der Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyUert oder 
-aryliert sein kann, den linearen oder verzweigtkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkyi- 
gruppen nrit 3 bis 6 C-Atomen, linearen oder verzweigtkettigen Alkenylgruppen mit 2 bis 5 C-Atomen, und 
Aryigruppen, welche ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen kormen, ausgewahlt werden. 

7. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Z 1 und Z 2 in Formel (I) 
unter den Alkenylgruppen, welche 1 oder 2 C— C-Doppelbindungen enthalten, wobei mindestens eine 
Doppelbindung in Konjugation zum Benzolring steht, ausgewahlt werden 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkenyigruppe die Ally!- oder Vinylgrup- 
pe ist* 

9. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in den Verbindungen der 
Formel (I) die Subsdtuenten Z 1 und Z 2 in 5-Stellung stehen und/oder identisch sind. 

10. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der ladungsausgleichende 
Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) ein- oder mehrwertig ist, wobei es im letzteren Fall 
entsprechend mehrere Obergangsmetallatome mh den N 4 -Liganden neutralisiert, und insbesondere ein 
Halogenid, ein Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder das Anion einer Carbonsaure ist 

1 1 Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander aus den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyi- und tert-Butyl- 
Gruppen ausgewahlt werden. . 
12. Verfahren zur Aktivierung von Perauerstoffverbin<hingen unter Einsatz ernes Bleichkatalysators ge- 
maB Formel (II 

13 Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktivierende Persauerstoffverbmdung 
aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie 
deren Gemische ausgewahlt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,00001 Mol bis 0,025 Mol 
insbesondere 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetallverbindung pro Mol Persauerstoffverbmdung 

verwendet ^ _. 

15. Verfahren zur Remigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz emer 

Verbindung der Formel (I). 

16. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es erne Komplex-Verbm- 
dung der ailgemeinen Formel (I) neben ublichen, mit dem Komplex vertragiichen Inhaltsstoff en enthait 

17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 
0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Verbindung der Formel (I) enthSlt 

18. Mittel nach Anspruch 15 zur Reinigung von Geschirr, insbesondere fur den Einsatz in maschinelien 
Reinigungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 
0,005 G*w.-% bis 0,1 Gew.-% eines Bleichkatalysator gemaB Formel (I) enthait 

19 Mittel nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zum Komplex 
gemaB Formel (I), insbesondere in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, unter Perhydrolysebemngungen 
Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend ist 
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